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高エネルギー電子照射による
金属結晶のアモルファス化
超高圧電顕 セ ンター 森 博太郎 、藤:田 広志(吹 田4131)
1.は じめに
超高圧電子顕微鏡(以下電子顕微鏡を電顕)セ ソターでは超高圧電顕の新 しい応用分野を開拓する目
的で、 「超高圧電顕内電子照射を利用 した非平衡相の創製」をテーマの一つに取り上げて研究を進めて
おり、これまでに2.0～2.5MeV電子線を用いて(i)金属聞化合物を中心とする各種結晶のアモル
ファス化1'と(の 所要原子の固体内打ち込み(reooili皿plantatio駐)2'の2つの手法を確立した。こ
れらの手法ではいずれめ場合にも、イオソなど他の粒子線を用いる場合に比べて、①電子線の強い透過
力を充分に活用でぎる、②電子ビームの径や位置を電磁場によって容易に制御できるので"飴no"fabrication
も可能である、③ビーム加熱を極めて低く抑えることができる 等の実用上の利点がある上に、非平衡
相の生成プロセスをその場で電顕法によって解析できる研究上の特長があり、一つの新 しい材料開発の
手法となっている。本稿では(i)の 手法に焦点を合わせて、その成果の概略を報告する。
2.歴 史的背景
金属結晶の照射誘起アモル ファス化に関す る研究の歴史は比較的新 しく、fissionfragmentsを用 い
たBlochやBethuneのウラン合金 における研究を除 くと、1970年代に行われたWalkerによるU、Siの
イオソ照射、HσweとRainv皿eによるZr、Alのイオソ照射がその研究の源であるといえる。その後、金属結晶にお
け るアモル フ ァス化 の 研究 は 主 に金 属 間化合 物 を対 象 と して 進 め られ 、NbNi,MoNi,NiTi
などの化合物で次々とイオ ソ照射 によるアモル ファス化が確かめ られた。 これ らゐ集大成 として、最近
B血】ha皿は16種類の金属間化合物について系統的な研究を行い、その結果に基づいて、固溶度の小さい化合物ほ
ど、すなわち状態図上で直線として表される化合物ほど、イオソ照射によってアモルファス化 しやすいとい う、
solubihtycriterionを提案 してい る。
一方1980年代の初頭に、MeVオ ーダーの高エネルギー電子の低温照射によっても同様な結晶→アモルファス
遷移の起 こることが、当セソターの研究 グループ(Nm等 において)な らびにG,E.社の グループ(Fe。
Bにおいて)に よって、それぞれ独立にいずれも超高圧電顕法を用いて発見された。図1は その一例 として、
Zr,Ni化合物の2MeV電子照射によるアモルブァス遷移を示 したものである。照射温度は空孔が熱的には不動の
160Kとし、またフラックスは1.1×10z4θ/血2sを用いた。(a臆照射前の状態を示す明視野豫と対応する電子回
折図形である。また(b)および(cはそれぞれ1分 および2分間照謝後の〔a)と同一視野を対応する回折図形とともに
示す。矢印は同一箇所を示すマーカーである。(aトく磯こ見られるように、照射の進行 とともに結晶材料に特有な
等傾角消衰縞が次第に消減す ると同時に回折図形はスポ ットか らハ ローに変化 し、この照射によって
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図1鎌羅 等賜 堺鷲旛 擢 ズ 騰翻 漁 搬 観 懸勲Zi轟.
(a)は照射前の状態を、また(b)および(c)はそれぞれ1分および2分間照射後の同一視野を示す
。挿入写真は対応する電子回折図形。矢印は同一箇所を示す。
Zr2N1が結晶からアモルファスに変化したことが判る。一般に、このような数MeV程度のエネルギーの電子照射
によっては、被照謝材中の原子は1個あるいは多くとも2個はじき出しをうけるのみであり、イオソ照射の場合
のようなカスケードは形成されない。従って、この発見は、カスケードの形成は照射誘起アモルファス化の必要
条件ではないことを初めて実証したものとして重要である。事実、この発見を契機として、照射誘起結晶一アモ
ルファス遷移を原子的な尺度でとらえなおそ うとする計算機実験が多数行われは じめている。3}
この超高圧電顕内電子照射の手法においては、上述のように導入される損傷が単純であることに加えて、①イオ
ソあるいは中性子照射の場合とは異なり不純物の臥 がない、②アモルファスの生成プロセスや得られるアモル
ファス自身さらにはそれと母相とのつながり具合などを直接その場で種々の電顕法を駆使して解祈できる、など
の他の手法では得難い研究上の利点がある。従って、この手法によれば照射誘起アモルファス遷移を最も単純な
実験条件下で多面的に研究することができ、その解析からアモルファス形成の一般法則やさらには固体内の原子
配列を支配する因子に関する情報を抽出することも可能となる。このような観点から、当セソターのグループで
は前述の発見以降、この手法を用いて系統的な金属結晶のアモルファス化に関する研究を行ってきた。
3.金 属間化合物のアモルフ ァス化
これまでに、系統的に選んだ合計59個のアル ミニウムと遷移金属の化合物ならびに遷移金属同士の化合物につ
いて、アモルファス化の有無(照 射条f4'7「=160K,E=2MeV,φ～10246/m2s)を調べた。59個のうち計
31個の化合物でアモルファス化が観察され、この現象が高い普遍性を持つことが明らかになった。具体的な結果
は、紙面の都合で、アル ミニウムと遷移金属の化合物についてのみ表1の2番 目のコラムに示す。次に、どのよ
うな化合物がアモルファス化 しやすいかを調べる目的で、結品構造(3番 目のコラム)、変態温度(4番 目のコ
ラム、ここで変態温度は化合物の融 点あるいは包析、包品温度を意味する)、固溶範囲(5番 目のコラム)など
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の因子とアモルファス化の有無との対
応を調べたが、いずれも直接的な相関
はみられず、このような化合物のアモ
ルファス化傾向はこれまでにイオソ照
射の結果に基づいて提案されている諸
々のcd㎞aでは整理できないことが判
った。ところで、アモルファス金属作
製法として現在最も一般的に用いられ
ている液体急冷法においてば、温度一
組成平衡状態図の形状が合金のアモル
ファス形成能に対する有用な情報を与
えることが知られている。これを参考
にして、金属間化合物の照射誘起アモ
ルファス化傾向を状態図の上で検討し
た一例を図2に示す。この図に示すよ
うに、A1-V2元系にはAl側から順
にA11。V,A145V7,A123V4,A13V,
Al8V,の計5個の化合物が存在するが、
このうち前の3者はアモルファス化す
る(○印で表示)のに対して、後の2
者は結晶を保つ(×印で表示)。これ
らのアモルファス化する3個の化台物
はいずれ も、Vの 融点か らAl
の融点に向かって大きく低下する液相
線が形作る液相の深い谷近傍に位置し
ており、それらの化合物の組成は液体
急冷法によって準結晶やアモルファス
が形成される組成範囲(現)とほぼ:十致
している。同様の相関は調べたアルミ
ニウムー遷移金属の2元系および遷移
金属同士の2元系のすべてにおいて認
められる。すなわち、」連の実験から、
金属間化合物の照射下におけるアモル
ファス化傾向ぽ当該化合物の状態図上
での位置と密接に関連しており、液相
の深い谷近傍に位置する化合物ほど強
表1各 種の金属間化合物における電子照射誘起
アモルファス化の有無。
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図2AI-V2元 系 状 態 図 と 中 間 相 の ア モ ル フ ァ ス化 傾 向 。
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いアモルファス化傾向を持つことが明らかになった。こうした観察結果は、金属間化合物の照射誘起アモルファ
ス化能は個々の点欠陥の単なる離散集合を規定する因子によってではなく、それぞれの構成原子の問にどれほど
多様な配位が許されるかという、いわば構造化学的な因子によって支配されていることを示 している。
最近、当セソターの研究グルーフでは研究対象を金属結晶から半導体やセラミックスにまで広げつつあるが、
今日までに得られている結果に対してはいずれも上述の整理が可能である。4'これらの広範なデータに基づいて結
晶のアモルファス化に対する一般法則を確立したいと考えている。
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